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tag  aussprechen  –  sei  es das Bereitstellen destillierter  Lösungsmittel, die Bestellung  exotischer 
Chemikalien  oder  die Arbeiten  an  den Gaschromatographen;  außerdem  danke  ich  ihm  für  die 
äußerst  schmackhafte  jährliche  Feuerzangenbowle  zur  Vorweihnachtszeit.  Herrn  Dieter  Barth 













































‐ „SYNTHESIS  AND  PHOTOCHEMICAL  PROPERTIES  OF  TERPYRIDINE‐SUBSTITUTED  DIARYLETHENES“, 
XXIInd  IUPAC Symposium on Photochemistry, Göteborg, Schweden, 28.  Juli – 01. 
August 2008. 









































































































































3.4  Diarylethene  für  die  Polarisationsholographie....................................36 




















































Selbsterkennungsphänomene  geprägt;  hier  wird  häufig  der  Terminus  Schlüssel‐Schloss‐Prinzip 
verwendet. Mit der fortschreitenden Aufklärung mikroskopischer biologischer und biochemischer 
Prozesse wächst auch in der Chemie das Forschungsinteresse an höher aggregierten Gebilden, die 
–  im  Gegensatz  zur  klassischen Molekülchemie  –  durch  nichtkovalente  Wechselwirkungen  zu‐






























Der Begriff Photochromie  (griech.  φώς  (phos) = Licht;  χρώμα  (chroma) = Farbe) bezeichnet  eine 
durch Einstrahlung von Licht der Frequenz ν1 hervorgerufene reversible Reaktion einer Ausgangs‐
verbindung E zu einer neuen Verbindung P. Die Spezies unterscheiden sich dabei vor allem in ihrer 
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2.1 Photochromie    3 
Die meisten gängigen photochromen Systeme basieren auf unimolekularen Reaktionen,  so  zum 



















































































geslicht  ein  farbloser  Feststoff  entstand,  aus  dem  sich  beim  Erhitzen  zur  Schmelze wieder  das 







































































Vom  cis‐Stilben  (10)  ist neben der Photoreaktion  zum  trans‐Analogon auch eine  lichtinduzierte 
konrotatorische  Ringschlussreaktion  bekannt,  die  zum  Dihydrophenanthren  (11)  führt.[1, 20]  Die 
Rückreaktion  läuft unter Sauerstoffausschluss thermisch ab –  in Anwesenheit von Sauerstoff fin‐



















rien, während  im parallelen  Isomer 13p die Methylgruppen  in die  gleiche Raumrichtung  zeigen 
und auf diese Weise ein konrotatorischer Ringschluss nicht möglich ist.[22]  








In  Tabelle  2.1  sind  die  Stabilisierungsenergien  einiger  (Hete‐
ro‐)Aromaten  aufgeführt;  aus  diesen  ist  deutlich  zu  erkennen, 






























































Eine  treffende  Beschreibung  der Wirt‐Gast‐  oder  supramolekularen  Chemie  stammt  von  JEAN‐
MARIE  LEHN, der 1987  zusammen mit CRAM und PEDERSEN  für  seine  Forschung  auf eben diesem 
Gebiet mit  dem  Chemie‐Nobelpreis  geehrt wurde:[29]  „Supramolekulare  Chemie  kann  definiert 














Während  die  2,2‘‐Bipyridin‐Chemie  (18,  in  der Regel  als  bipy  abgekürzt)  bereits  in  den  1880er 
Jahren ihre Anfänge nahm[33], ist die Chemie des 2,2‘:6‘,2‘‘‐Terpyridins (19, oft kurz als Terpyridin 
oder  tpy bezeichnet) und  seiner Derivate deutlich  jünger: MORGAN und BURSTALL  gelang  in den 












ka  der  Terpyridin‐Übergangsmetallkomplexe  sind  ihre  besonderen  Redox‐  und  photophysikali‐
schen Eigenschaften. Diese eröffnen potentielle Anwendungen  in Photochemie[36] und Photovol‐





























Eine  dritte  Variation  der  KRÖHNKE‐Kondensation  ist  die  SASAKI‐Variante,  die  von  2,6‐


















Die  STILLE‐Kupplung  ist wegen  ihrer  Vielseitigkeit,  Selektivität  und  der Möglichkeit,  Terpyridin‐
Synthesen  in  größeren  Ansätzen  durchzuführen,  eine  beliebte Methode,  um  funktionalisierte 
Terpyridine von  fast  jedem Substitutionsmuster darzustellen. Eine mögliche Variante geht dabei 




Eine  alternative  Syntheseroute  geht  von  2,6‐Bis(trimethylstannyl)pyridin  und  seinen  Derivaten 




Weitere  Palladium‐katalysierte  Kreuzkupplungen,  zum  Beispiel  SUZUKI‐MIYAURA‐[48]  oder NEGISHI‐
Kupplungen[49], wurden bisher nicht zur Synthese von 2,2‘:6‘,2‘‘‐Terpyridin‐Gerüsten angewandt, 











chen  auf dem dynamischen Chelat‐Effekt  der dreizähnigen  Liganden,  eine wichtige Rolle  spielt 
jedoch  auch  die  ungewöhnlich  starke  Metall‐Ligand‐Rückbindung  (d ? π*).  Einige  Eisen(II)‐
Bisterpyridinkomplexe  erreichen  Stabilitätskonstanten  von  bis  zu  1014 M‐2.[53]  Die  Bildung  der 
Übergangsmetall‐Komplexe  läuft aufgrund  ihrer hohen Stabilität unter sehr milden Bedingungen 










Terpyridine  zu  statistischen Mischungen, die  säulenchromatographisch oder durch  fraktionierte 
Kristallisation  getrennt  werden  müssen.  Ausnahmen  stellen  hier  die  Ruthenium(II)‐  und  Os‐
mium(II)‐Komplexe dar, die gezielt asymmetrisch substituiert werden können: Man geht hier von 
M(III)‐Vorstufen  aus, die  zunächst  zu  1:1‐Komplexen mit  einem  der  Terpyridin‐Liganden umge‐



















































führen, die als Templat  für Supramoleküle dienen. Ein  solches Beispiel wurde  von SCHRÖDER  im 
eigenen  Arbeitskreis  untersucht: Die  Anbindung  von  vier  Terpyridin‐Liganden  an  einen  starren 












































Der Begriff Holographie  (griech.  όλος  (holos) =  vollständig;  γραφή  (grafi) = zeichnen) beschreibt 

















Regenbogen‐Transmissions‐Hologramm, welches  die  Betrachtung  auch  durch Weißlicht  ermög‐
licht.[63] Diese Regenbogen‐Hologramme werden heute als fälschungssichere Elemente  in Kredit‐













































Materials  genutzt  werden  kann,  sondern  durch  Interferenzmuster  das  gesamte  Volumen.  Die 










cherheitssysteme  eignet,  ist  die  Polarisationsholographie: Hier wird  die  Photoorientierung  von 
Chromophoren  in  polymeren Matrices  (zum  Beispiel  PMMA)  zur  Erstellung  von Hologrammen 
genutzt.  Hierfür  müssen  die  verwendeten  Chromophore  einen  photoinduzierten  Dichroismus 



















sollte.  CAMPAGNA  et  al.  verknüpften  zum  Beispiel  ein  2,2‘:6‘,2‘‘‐Terpyridin  über  ein  9,10‐




Eine  andere  Funktion  kommt  der  Anthracen‐Einheit  zu,  die  von  LEHN  et  al.  an  4,6‐Bis‐
















Zwei weitere  Systeme,  die  ebenfalls  von  LEHN  et  al.  publiziert wurden,  sind  das  4,6‐Bis(pyrid‐ 
2‐yl)pyrimidin 25 und das eng verwandte zweifach Anthracen‐funktionalisierte Terpyridin 26 (Ab‐














Untersuchungen  zur  Photodimerisierung wurden  hier nicht durchgeführt. Die  einzige bekannte 































Die  Koordination  der  2,2‘‐Bipyridin‐Einheit  an  Quecksilber(II)  sowie  die  Kronenether‐ähnliche 








Terpyridine  an  nichtfluorierte  Bis(thiophenyl)cyclopenten‐Schalter.  ABRUÑA  et  al.  verknüpften 
1,2‐Bis‐(5‐chlor‐2‐methylthiophen‐3‐yl)cyclopent‐1‐en  (29)  mit  4‘‐(p‐Bromphenyl)‐2,2‘:6‘,2‘‘‐



























Der erhaltene ditopische Photoschalter 31  zeigt  im  freien Zustand das erwartete photochrome 












führt  – die Photoisomere 34O und 34C wurden  erst  nach Bestrahlung mit  verschiedenen  Ionen 
umgesetzt.  In Gegenwart von Zink(II) wurde dabei eine signifikante Verschiebung des Emissions‐
maximums der Fluoreszenz beobachtet.[72] 
Beide  gezeigten  Systeme  sind  potentielle  Bausteine  supramolekularer  Architekturen,  Untersu‐











Die  Photochromie  des  freien  Liganden  ändert  sich  auch  nicht  in  der  Koordinationssphäre  von 
Rhenium(I)  in  [Re(37)(CO)3Cl]  (38,  Abbildung  2.41  a)
















































































sentlichen  soll  untersucht  werden,  ob  2,2‘:6‘,2‘‘‐Terpyridin‐Liganden  an  Anthracen‐  (Abschnitt 
3.2) oder Diarylethen‐Photoschalter  (Abschnitt 3.3)  angebunden werden  können, um  auf diese 
Weise lichtinduziert die sterische und elektronische Situation der Liganden zu beeinflussen. Nach 




Photoreaktionen  für  die  Verwendung  in  polymeren Matrices  nutzbar  gemacht werden.  Hierzu 
zählen  Untersuchungen  zur  lichtinduzierten  Anisotropie  immobilisierter  Photoschalter,  die  in 

















a b c  
Abbildung 3.1: Freie Drehbarkeit der äußeren Pyridin‐Einheiten im Terpyridin. 
Konformation  a  zeigt mit  drei  Koordinationsstellen  die  höchste  Affinität  zu  Übergangsmetall‐
Ionen, Konformation b ähnelt einem substituierten Bipyridin, während Konformation c nicht als 
Chelat‐Ligand  fungieren  kann.  Ein  Forschungsanreiz  besteht  darin,  diese  Konformation  c  durch 
geeignete  Anbindung  und  anschließende  Dimerisierung  von  Anthracen‐Derivaten  zu  fixieren  – 
dieses  stünde  im Gegensatz  zum von DESVERGNE et al. vorgestellten Templat‐Effekt, den koordi‐
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Schema 3.2: Verhalten eines möglichen Zielmoleküls – schematische Darstellung. 






Die  in Abschnitt 2.4.2  gezeigten Terpyridyl‐Diarylethene 31[71] und 34[72]  sind  zwar  interessante 
Bausteine  für metallverbrückte  supramolekulare Gerüste,  die  Anwendungsmöglichkeiten  hoch‐
molekularer Aggregate  (zum Beispiel als Speicher‐ oder Photovoltaik‐Elemente)  sind  jedoch aus 




als  in  elektronenziehend  substituierten  Ethenen  –  zum  Beispiel  Diarylperfluorcyclopenten  und 
Derivaten.[25]  





Beispiel  können  Kondensationen  vom  KRÖHNKE‐Typ  direkt  an  geeigneten Diarylethen‐Vorstufen 













heitselementen  auf  Ausweisen,  Schlüsseln  und  Kreditkarten  eine  zusätzliche  Hürde  bedeuten 
würde. 
Für die Herstellung wiederbeschreibbarer holographischer Materialien eignen sich photochrome 
Systeme  besonders,  da  die  Photoisomere  durch  Licht  unterschiedlicher Wellenlänge  adressiert 
werden können. Erste Versuche zur Photoorientierung – die für die Verwendung in polarisations‐
holographischen Materialien  notwendig  ist  (vgl.  Abschnitt  2.3.3)  –  von  Fulgimiden  in  PMMA‐
Matrices wurden  bereits  durchgeführt  (vgl.  Abschnitt  2.4.3).  Ein  entscheidender Nachteil,  den 
Fulgimide oder die verwandten Fulgide für die Holographie aufweisen, sind Abbaureaktionen, die 














sung  im  Blickpunkt  der  Forschungsarbeit,  bevor  schließlich Untersuchungen  zur  Photoorientie‐
















Aufgrund  der  heterogenen Verteilung  des π‐Elektronensystems  in Heteroaromaten wie  Pyridin 
und  höheren  Analoga  gestalten  sich  gezielte  Einfach‐  und Mehrfachfunktionalisierungen  nicht 
immer leicht. Terpyridine, die an den äußeren Pyridin‐Einheiten ausschließlich und symmetrisch in 

























ren  sterischen Anspruch  als  ein  Brom‐Substituent,  so  dass  unerwünschte  Photoreaktionen  der 
noch einzuführenden Anthracen‐Einheiten mit dem Phenylring  in 4‘‐Position erschwert werden. 











4‘‐(p‐tert‐Butylphenyl)‐2,2‘:6‘,2‘‘‐terpyridin‐4,4‘‘‐dicarbonsäure  (44)  wurde  durch  1H‐,  13C‐NMR‐
Spektroskopie sowie durch massenspektrometrische Untersuchungen  (EI‐MS und Massenfeinbe‐
stimmung)  charakterisiert.  Die  chemischen  Verschiebungen  der  aromatischen  Protonen  im 
1H‐NMR‐Spektrum  sind  denen  des  von  NEWKOME  synthetisierten  Diesters  41 weitgehend  ähn‐
lich.[78]  Lediglich  die  Verschiebungen  der  Protonen  am  mittleren  Pyridin‐Ring  weichen  mit 













Ausgehend  von  der  zwei  Carboxylfunktionen  tragenden  Terpyridin‐Vorstufe  bieten  sich  für  die 







Während  Anthracen‐9‐ylmethanol  (45)  kommerziell  erhältlich  ist[81],  sind  2‐(Anthracen‐9‐yl)‐
ethanol (46) und 2‐(Anthracen‐9‐yloxy)ethanol (47) synthetisch leicht zugänglich: Nach einer Vor‐



















































































Der Diester 53 wurde  1H‐,  13C‐NMR‐spektroskopisch  sowie durch ESI‐Massenspektrometrie und 


































































Die  Charakterisierung  von  55  erfolgte  über  1H‐NMR‐  und  13C‐NMR‐Spektroskopie  sowie  ESI‐








































































































bereich  bis  375 nm  (blaue  Kurve)  beobachten.  Eine  Rückreaktion  zur Ausgangsverbindung  tritt 
auch bei Verbindung 55 nicht auf, weder thermisch noch photoinduziert. 
NMR‐ und MALDI‐TOF‐Untersuchungen der Bestrahlungslösungen können keinen Beitrag zur Auf‐








von  Eisen(II)chlorid‐Tetrahydrat  umgesetzt.  Die  entstehenden  Komplexe  können  durch  Zugabe 
sterisch  anspruchsvoller  Anionen  wie  Hexafluorophosphat  PF6







































tionsbanden  zu  beobachten.  Lage  und  Intensität  der MLCT‐Absorptionsbande  bleiben  dagegen 
unverändert. Dieser Befund deutet darauf hin, dass die Anthracen‐Einheiten zwar Photoreaktio‐













Wie  schon  in Abschnitt 4.1.3 angedeutet,  ist die Zunahme der Absorption  im Bereich  zwischen 





























nicht  gereinigt,  sondern  direkt  in  der  abschließenden MCMURRY‐Kupplung  zum  Diarylethen  29 










Das  2‐Chlor‐5‐methylthiophen  (61)  wird  hier  zunächst  elektrophil  zum  3‐Brom‐5‐chlor‐2‐
methylthiophen  (65)  bromiert,  im  Anschluss  wird  mit  n‐Butyllithium  ein  Halogen‐Metall‐
Austausch durchgeführt und die lithiierte Spezies mit Perfluorcyclopenten (66) abgefangen. Nach 
Umkristallisation aus Methanol erhält man den Photoschalter 64  in einer Gesamtausbeute  von 
32 %, berechnet  auf 2‐Methylthiophen  (60),  in  Form eines  gelben  Feststoffes. Die  analytischen 
Daten des erhaltenen Produkts stimmen mit den in der Literatur angegebenen Daten überein.[87] 
Die beiden zweifach chlorierten Schalter 29 und 64 sind geeignete Vorstufen für die Synthese der 













Der  dritte  Diarylethen‐Baustein,  das  von  IRIE  beschriebene  1,2‐Bis(2‐methylbenzo[b]thiophen‐


























1769 70 71  
Abbildung 4.30: Synthese des Diarylethens 17. 
Dafür wird zunächst Benzo[b]thiophen  (69)  in 2‐ und 3‐Position zu 70 bromiert[89],  im Anschluss 
erfolgt die Einführung einer Methylgruppe durch  Lithiierung und anschließende Umsetzung mit 
Iodmethan.[90]  Das  erhaltene  3‐Brom‐2‐methylbenzo[b]thiophen  (71)  wird  erneut  mit 
n‐Butyllithium umgesetzt und die Aryllithium‐Zwischenstufe mit Perfluorcyclopenten  (66)  abge‐
fangen.[91]  Umkristallisation  aus  Methanol  liefert  1,2‐Bis(2‐methylbenzo[b]thiophen‐3‐yl)‐
























Das Produkt 30  lässt sich sehr gut reinigen,  indem es  in einer Mischung aus Dichlormethan und 
Methanol gelöst wird und das Dichlormethan anschließend unter vermindertem Druck entfernt 
















vermutlich  auf  den  sterischen Anspruch  des  Bromatoms  in  ortho‐Position  zur Aldehydfunktion 
zurückzuführen. Auch das 4‘‐(o‐Bromphenyl)‐2,2‘:6‘,2‘‘‐terpyridin (75) wurde 1H‐NMR‐, 13C‐NMR‐
spektroskopisch und EI‐massenspektrometrisch charakterisiert. 













In beiden Molekülen  sind  jeweils die n‐ und n‘‘‐  sowie die 3‘‐ und 5‘‐Protonen der  Terpyridin‐
Einheiten chemisch äquivalent – während diese Beobachtung für das meta‐substituierte Phenyl‐

















Für  SUZUKI‐MIYAURA‐Kreuzkupplungen  geeignete  Verbindungen  konnten WILLIAMS  et  al.  jedoch 
durch  Palladium‐vermittelte  Kreuzkupplung  von  30  mit  Diboranen  wie 




In  Gegenwart  von  Kaliumacetat  und  (1,1‘‐Bis(diphenylphosphino)ferrocen)palladium(II)chlorid 









Rohprodukt  wird  in  einer  1:1‐Mischung  aus  Dichlormethan  und Methanol  aufgenommen,  an‐
schließend wird das Dichlormethan unter vermindertem Druck entfernt. Der entstehende farblose 
Niederschlag  ist nach Trocknung  im Vakuum analytisch rein. Der Boronsäureester 80 wurde 1H‐, 
13C‐NMR‐spektroskopisch  sowie  EI‐massenspektrometrisch  charakterisiert.  Die  Verschiebungen 






ZUKI‐MIYAURA‐Kreuzkupplungen  mit  dem  Diiod‐Schalter  72  eingesetzt  werden.  SUZUKI‐MIYAURA‐
Kreuzkupplungen  zwischen  unfluorierten  Diarylethenen  und  Terpyridin‐Derivaten  sind  bereits 
erfolgreich durchgeführt worden (vgl. hierzu auch Abschnitt 2.4.2).[71, 72] 







































29: X = H



















85: X = H












Eine Möglichkeit,  aus  aromatischen Aldehyden  in  einer  zweistufigen  Synthesesequenz das  ent‐












KRÖHNKE‐Bedingungen  noch  über  die  Chalkon‐Zwischenstufen  erfolgreich  durchgeführt werden 





72  bereits  bekannt.[93]  Die  Reaktion  von  1,2‐Bis(6‐iod‐2‐methylbenzo[b]thiophen‐3‐




In  einer  1:1‐Mischung  aus  THF  und  2 M wässriger Natriumcarbonat‐Lösung  reagiert  der Diiod‐




terpyridin‐4‘‐yl)phenyl)benzo[b]thiophen‐3‐yl)perfluorcyclopent‐1‐en  (89) wurde  durch  1H‐,  13C‐ 








Spektrum  identifizieren,  Versuche  zur  Reinigung  des  gewünschten  Diarylethens  waren  jedoch 





HIRA‐HAGIHARA‐Kreuzkupplung  (vgl.  hierzu  Abschnitt  4.2.1.2).  Da  die  Anbindung  von  Acetylen‐

















































































In  Abbildung  4.50  ist  das  UV/VIS‐Absorptionsspektrum  des  1,2‐Bis(2‐methyl‐6‐((p‐2,2‘:6‘,2‘‘‐







































Im  Folgenden  soll  nun  untersucht werden,  ob  der  Zusatz  verschiedener Übergangsmetallionen 
einen Effekt auf die Photoreaktion des ditopischen Photoschalters 89 hat. Auf Isolierung und Cha‐









Bei  Umsetzung  des  Liganden  89 mit  Eisen(II)chlorid‐Tetrahydrat  nimmt  die  Lösung  die  für  Ei‐




Es  ist  deutlich  die MLCT‐Absorptionsbande  des  Komplexes  bei  λmax = 570 nm  zu  erkennen.  Ein 








Im  UV‐Bereich  des  Spektrums  (250 nm < λ < 380 nm)  lässt  sich  eine  Abnahme  der  Absorption 
beobachten, die auch im freien Liganden 89 auftritt (vgl. Abbildung 4.51), im Bereich oberhalb von 
λ = 380 nm  zeigen  sich  jedoch  keine  signifikanten Änderungen der Absorption.  Eine  leichte  Zu‐
nahme der Absorption bei Bestrahlung ist zu beobachten, diese ist jedoch zu gering, um als Anzei‐
chen für eine Photocyclisierung des Liganden gewertet zu werden. Zusätzlich ändert sich das Ab‐






Der  Cobalt(II)‐Komplex  [Co@89]  wurde  durch  Umsetzung  des  Liganden mit  wasserfreiem  Co‐








zwischen  λ = 380 nm  und  λ = 450 nm  eine  leichte  Schulter  erkennen,  die  aufgrund  ihrer  Lage 
möglicherweise einem MC‐Übergang (Co(II) ? Co(III)) zuzuordnen ist. 
4.2 Diarylethen‐verbrückte Bisterpyridine    81 






Bestrahlung mit  sichtbarem  Licht  zur Abnahme der Absorption  in diesem Bereich  führt,  spricht 
ebenfalls für die photochrome Reaktion des Liganden. Gleichzeitig kann aber auch eine Abnahme 
der Absorption  im nahen UV‐Bereich  (360 nm < λ < 450 nm)  sowie eine deutliche Zunahme der 
Absorption im Bereich zwischen 300 und 360 nm beobachtet werden. Eine mögliche Erklärung für 
diese Beobachtung wäre  die  Photodissoziation  des  Komplexes,  da  der  freie  Ligand  89  ein  ver‐






Der  Nickel(II)‐Komplex  [Ni@89]  wurde  durch  Umsetzung  des  Liganden  89  mit  Nickel(II)‐













Absorption  im Bereich der  geschlossenen  Form des  freien  Liganden beobachten.  Im Gegensatz 
zum Cobalt(II)‐Analogon zeigt der Nickel(II)‐Komplex [Ni@89] allerdings keine Anzeichen für Pho‐











Verschiebung  sowie  eine  Separation  der  Absorptionsbanden  des  Liganden  89. Wie  für  Zink(II) 
erwartet,  zeigt  das  UV/VIS‐Absorptionsspektrum  keine  weiteren  Banden,  da MC‐  oder MLCT‐
Übergänge in Zink(II)‐Komplexen nicht möglich sind. 
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Anwesenheit  der  Zink(II)‐Ionen  abläuft  (rote  Kurve). Das  blau  dargestellte  Spektrum wird  nach 
Bestrahlung mit sichtbarem Licht erhalten und belegt die Reversibilität der Reaktion. Leichte Ab‐










Zur  Synthese  eines  zweikernigen  Zielkomplexes wurde  zunächst Ruthenium(III)chlorid‐Trihydrat 
mit  einem  einfachen  Terpyridin  –  dem  in  Abschnitt  4.2.1.2  gezeigten  4‘‐(p‐Bromphenyl)‐
2,2‘:6‘,2‘‘terpyridin  (30) –  in Methanol zum Terpyridinruthenium(III)chlorid 93 umgesetzt  (Abbil‐
dung 4.61): 















































schlag,  der  nach  Zentrifugation  säulenchromatographisch  an  Kieselgel  (Laufmittel:  Acetonit‐
ril/Wasser/gesättigte  wässrige  Kaliumhexafluorophosphat‐Lösung  95:4:1)  gereinigt  wird  und 
schließlich  den  gewünschten  Komplex  [(30)Ru(tpy‐diae‐tpy)Ru(30)]4+  (94)  in  40 %  Ausbeute  als 










Vorliegen des Komplexes  [(30)Ru(tpy‐diae‐tpy)Ru(30)](PF6)4 (94).  Im Negativ‐Modus  lässt sich  im 
ESI‐Massenspektrum  das  Anion  [[(30)Ru(tpy‐diae‐tpy)Ru(30)](PF6)5]

















































sorption  im UV‐Bereich  zu  beobachten  (vgl.  hierzu Abbildung  4.54),  eine  dem  freien  Liganden 

















bachtet werden,  in den Cobalt(II)‐ und Nickel(II)‐Komplexen  ließ sich  jedoch eine deutliche Ver‐








































Die Kreuzkupplung  von 72 mit Ethylacrylat wurde  in DMF  als  Lösungsmittel,  in Gegenwart  von 
Palladium(II)acetat/Triphenylphosphin  als  Katalysator  und  Triethylamin  als  Base,  durchgeführt. 
Die Wahl der Reaktionsbedingungen orientierte sich hierbei an den Arbeiten von ZENG und KING, 


























Die  am  1H‐NMR‐Spektrum  gemachten Beobachtungen werden  im  13C‐NMR‐Spektrum bestätigt: 























































auf diese  Einheiten beschränkte  Isomerie  führt  zu  insgesamt  sechs  Isomeren. Die  Identität der 
beobachteten zusätzlichen Verbindungen konnte bisher also nicht geklärt werden. 
Im  IR‐Spektrum  von  Verbindung  95  finden  sich  die  für  Acrylsäure‐Derivate  charakteristischen 
Banden: Bei  ? 11701.7cm−ν = findet sich die C=O‐Schwingung  (Ethylacrylat:  ? 11728cm−ν = [104]), die 































Die  Abnahme  der  Absorption  im  UV‐Bereich  (λ < 330 nm)  geht  mit  der  Zunahme  der  VIS‐
Absorption einher, das Diarylethen 95 ist also eine für polarisationsholographische Untersuchun‐
gen prinzipiell geeignete photochrome Verbindung. Auffällig ist jedoch die Beobachtung, dass die 























































Vertreter der  so genannten Aramide  (kurz  für aromatische Polyamide)  ist. Polyamide  zählen  zu 
den  thermoplastischen  Kunststoffen  und  finden  breite  technische  Anwendung  als Material  für 
Textilien und unzerbrechliche Haushaltsgegenstände sowie im Fahrzeugbau. 
Erste  erfolgreiche  Versuche,  photochrome  Einheiten  in  Polyamid‐Fasern  einzubinden,  wurden 









Dipolmoment und  räumlicher Ausdehnung  von Azobenzol‐Derivaten deutlicher ausgeprägt  sind 
als  in  anderen  photochromen  Verbindungen,  ist  die  thermisch  stattfindende  Rückreaktion  ein 
Nachteil, da sie eine gezielte Reversibilität weitestgehend ausschließt. 
Die  Einbindung  von photochromen Verbindungen  vom P‐Typ  erscheint daher  für  gezielte  (aus‐













Die  Lithiierung  von  3,3‘‐(Perfluorcyclopent‐1‐en‐1,2‐diyl)bis(5‐chlor‐2‐methylthiophen)  (64)  ist 





Nach der  Zugabe des Chlorameisensäuremethylesters  färbte  sich die Reaktionsmischung  inner‐
halb von wenigen Sekunden  schwarz. Dünnschichtchromatographische Untersuchungen der Mi‐
schung konnten  im Anschluss keine photochrome Verbindung nachweisen. Auch nach wässriger 




Als  Alternative  zum  perfluorierten  Schalter  wurde  daraufhin  auch  der  nichtfluorierte  Dichlor‐




































































Aus  Sicht  des  synthetisch  tätigen Chemikers  konnten  in der  vorliegenden Arbeit  einige  Erfolge 
erzielt werden:  So  ist  es  gelungen,  das  2,2’:6’,2’’‐Terpyridin‐Gerüst  und  damit  einen wichtigen 

















45: R = ‐CH2OH






53: R' = ‐CH2OAnth




Anthracen‐Einheiten  –  lieferten  nicht  die  erhofften  Ergebnisse.  Die  Absorptionsbanden  der 
Anthracen‐Einheiten  im nahen UV‐Bereich verschwinden zwar bei Bestrahlung mit UV‐Licht, die 











































wesenheit  von  Übergangsmetall‐Ionen  beeinflusst  werden  kann:  Während  die  photochrome 
Reaktion  in Gegenwart von Eisen(II)‐Ionen vollständig  inhibiert wird, beeinflussen Cobalt(II)‐ und 
Nickel(II)‐Ionen  die  Photoreaktion  nur  in  ihrer  Geschwindigkeit.  Zink(II)‐Ionen  üben  keinen  er‐
kennbaren Einfluss auf die Photochromie von 89 aus. 
5 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK    110 

































Die  Umsetzungen  der  zweifach  lithiierten  Diarylethene  mit  Diphenyl‐  oder  Dicyclohexylphos‐
phinchlorid  lieferten  dünnschichtchromatographischen  Untersuchungen  zufolge  neue  photoch‐























































Im  Anschluss  soll  ein  im  Vergleich  zu  95  deutlich  weniger  reaktives  Bis(p‐(n‐alkoxy)‐
phenyl)diarylethen  synthetisiert  werden,  welches  durch  die  n‐Alkylketten  an  den  Ben‐
zo[b]thiophen‐Einheiten  eine  größere  Ausdehnung  entlang  dieser Molekülachse  aufweist.  Die 




Schließlich  soll  in  zukünftigen Arbeiten die  kovalente  Einbindung  eines Diarylethens  in  PMMA‐
Matrices gelingen. Dazu erscheint die Synthese eines Diarylethendihydroxyderivates sinnvoll, das 





























genommen.  Die  verwendeten  Lösungsmittel wurden  bei  Bestrahlung  von  Anthracen‐Derivaten 
entgast,  indem Argon mehrere Minuten über Metallkapillaren  in die Reaktionslösung eingeleitet 













MALDI‐TOF: Massenspektren wurden mit  dem Voyager DE  der  Firma  PE Biosystems mit  1.2 m 
Flugrohr  aufgenommen.  Die  Ionisierung  erfolgte mittels  eines  LSI  Stickstofflasers  (λ = 337 nm, 





















ist,  aufgenommen.  Stickstoff diente  als  Zerstäuber‐ und  Trockengas und wurde mit dem  Stick‐
stoffgenerator NGM 11 der Firma Bruker erzeugt. Zur Kühlung der  Ionenfalle wurde Argon ver‐
wendet. Für sämtliche Feinbestimmungen wurde die ESI‐Ionenquelle verwendet. 




1H‐NMR‐Spektren  wurden  mit  den  Multiresonanzspektrometern  DRX 500  (Resonanzfrequenz: 
500 MHz)  und  Avance 600  (Resonanzfrequenz:  600 MHz)  der  Firma  Bruker  aufgenommen.  Alle 
Messungen wurden bei 300 K durchgeführt. Als Referenz dienten die Restwasserstoffsignale der 
verwendeten deuterierten Lösungsmittel:  
CDCl3  (δ = 7.24 ppm),  CD2Cl2  (δ = 5.32 ppm), Aceton‐d6  (δ = 2.04 ppm), DMSO‐d6  (δ = 2.49 ppm), 
C6D6 (δ = 7.15 ppm), THF‐d8 (δ = 3.58 ppm). 
 
13C‐NMR‐Spektren  wurden  mit  den  Multiresonanzspektrometern  DRX 500  (Resonanzfrequenz: 
125 MHz)  und  Avance 600  (Resonanzfrequenz:  150 MHz)  der  Firma  Bruker  aufgenommen.  Alle 
Messungen wurden bei 300 K durchgeführt. Als Referenz dienten die  13C‐NMR‐Signale der  ver‐
wendeten deuterierten Lösungsmittel: 
CDCl3  (δ = 77.0 ppm),  CD2Cl2  (δ = 53.8 ppm),  Aceton‐d6  (δ = 29.8 ppm,  206.7 ppm),  DMSO‐d6 
(δ = 39.5 ppm), C6D6 (δ = 128.0 ppm), THF‐d8 (δ = 25.3 ppm). 
 









Die  erhaltenen  Spektren wurden mit den  Programmen  1D‐Win‐NMR und  XWin‐NMR 3.1  sowie 
XWin‐Plot der Firma Bruker prozessiert und ausgewertet. Zur Auflösung von Multiplett‐Strukturen 








Aceton:        Trocknung und Lagerung über Molekularsieb 3 Å. 
Cyclohexan:        Destillation über Kaliumhydroxid. 






Ethylacetat:      Destillation, Filtration über basisches Aluminiumoxid. 
n‐Pentan:      Destillation über Kaliumhydroxid. 





Reaktionen,  die  unter  wasser‐  und/oder  sauerstofffreien  Bedingungen  durchgeführt  werden 
mussten, wurden mit Hilfe einer modifizierten SCHLENK‐Apparatur durchgeführt: Hochvakuum und 
Inert‐Atmosphäre wurden dabei über dieselben Glasräume auf die Reaktionsgefäße angelegt. Das 
verwendete  Argon  wurde  über  Phosphorpentoxid  getrocknet.  Reaktionsmischungen  wurden, 

















wird  mit  11.4 mL  (0.35 mol)  Trifluoressigsäure,  42 mL  (0.36 mol)  75%iger  wässr.  tert‐
Butylhydroperoxid‐Lösung  und  101 mL  (0.75 mol)  Paraldehyd  versetzt.  650 mg  (3 mmol)  Ei‐
sen(II)bromid werden  zugegeben  und  das  Reaktionsgemisch  4 h  zum  Rückfluss  erhitzt.  Im  An‐
schluss wird  ein Großteil  des Acetonitrils  abdestilliert und der Reaktionsmischung bis  zur basi‐
schen Reaktion mit ges. wässr. Natriumcarbonat‐Lösung versetzt. Es wird drei Mal mit je 100 mL 
Toluol extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet 
und  filtriert. Nach Entfernen des Lösungsmittels  i. Vak. verbleibt ein braunes Öl, das  im Ölpum‐
penvakuum  destilliert  wird  und  schließlich  16.9 g  (95 mmol,  63 %)  2‐Acetylisonicotinsäure‐
methylester (38) liefert, Sdp. (0.03 mbar) = 85‐90 °C. 
 














10.0 g  (56 mmol)  2‐Acetylisonicotinsäuremethylester  (38)  und  4.5 g  (28 mmol)  p‐tert‐
Butylbenzaldehyd (43) werden in 600 mL Methanol gelöst. Anschließend werden 3.4 g (84 mmol) 







Summenformel: C27H23N3O4.        Molmasse: 453.49 g/mol. 
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13C‐NMR  (125 MHz,  DMSO‐d6,  δ  in  ppm):  31.1  (C(CH3)3),  34.6  (C(CH3)3),  118.7  (tpy3,5),  120.0 
(tpy3,3’’), 123.7 (tpy5,5’’), 126.3 (Ph3,5), 126.7 (Ph2,6), 134.1 (tpy4‘), 140.0 (tpy4,4‘‘), 149.7 (Ph1), 150.3 
(tpy6,6‘‘), 152.5 (Ph4), 154.8 (tpy2,2‘‘), 155.6 (tpy2‘,6‘), 166.0 (CO2H). 





















weise mit  2.5 g  (14 mmol)  Vanadium(V)oxid  versetzt.  Zu  der  entstehenden  rotbraunen  Lösung 
wird eine Lösung von 17.7 g (55 mmol) Tetra‐n‐butylammoniumbromid in 35 mL Wasser gegeben 
und das Reaktionsgemisch 30 min bei RT gerührt. Der gebildete Feststoff wird abfiltriert, gründlich 





















Summenformel: C14H9Br.        Molmasse: 257.13 g/mol. 
 











ther  gelöst  und  auf  0 °C  gekühlt.  Es  werden  4.5 mL  (7.2 mmol)  einer  1.6  M  Lösung  von  n‐
Butyllithium  in  Hexan  zugetropft  und  die  Reaktionsmischung  30  min  bei  0 °C  gerührt.  1.5  g 





trocknet  und  filtriert. Das  Lösungsmittel wird  i.  Vak.  entfernt  und  das  Rohprodukt  durch  eine 
Flashchromatographie  (Kieselgel,  Laufmittel:  Dichlormethan)  aufgereinigt.  Man  erhält  1.01 g 
(4.5 mmol, 77 %) 2‐(Anthracen‐9‐yl)ethanol (46) als gelben Feststoff. 
 






















mit  je  100 mL  ges. wässr. Natriumchloridlösung  gewaschen,  über Magnesiumsulfat  getrocknet 








































Zu  einer  Lösung  von  450 mg  (1.0 mmol)  4‘‐(p‐tert‐Butylphenyl)‐2,2‘:6‘,2‘‘‐terpyridin‐4,4‘‘‐
dicarbonsäure  (44),  833 mg  (4.0 mmol)  Anthracen‐9‐ylmethanol  (45)  und  760 mg  (3.0 mmol) 
2‐Chlor‐N‐methylpyridiniumiodid  (51)  in  20 mL  Dichlormethan  wird  bei  RT  eine  Lösung  von 
0.45 mL (3.2 mmol) Triethylamin in 10 mL Dichlormethan getropft. Der Reaktionsansatz wird 24 h 
bei RT gerührt und anschließend auf 50 mL 1 M Salzsäure gegeben. Die Phasen werden getrennt, 















5,5’’),  7.80  (d,  2 H,  ArPh‐H
2,6),  8.06  (d,  3J = 8.3 Hz,  4 H,  ArAnth‐H


































gerührt  und  anschließend  auf  50 mL  1 M  Salzsäure  gegeben. Die  Phasen werden  getrennt,  die 
organische Phase noch  einmal mit 50 mL 1 M  Salzsäure  gewaschen, über Magnesiumsulfat  ge‐
trocknet und filtriert. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird der Rückstand durch eine Säulen‐
chromatographie  (basisches Aluminiumoxid,  Laufmittel:  Chloroform)  gereinigt,  das  gewünschte 
Produkt lässt sich jedoch nicht isolieren. 
 







Zu  einer  Lösung  von  350 mg  (772 μmol)  4‘‐(p‐tert‐Butylphenyl)‐2,2‘:6‘,2‘‘‐terpyridin‐4,4‘‘‐
dicarbonsäure (44), 736 mg (3.1 mmol) 2‐(Anthracen‐9‐yloxy)ethanol (47) und 590 mg (2.3 mmol) 
2‐Chlor‐N‐methylpyridiniumiodid  (51)  in  20 mL  Dichlormethan  wird  bei  RT  eine  Lösung  von 
0.35 mL (2.5 mmol) Triethylamin in 10 mL Dichlormethan getropft. Der Reaktionsansatz wird 20 h 
bei RT gerührt und anschließend auf 50 mL 1 M Salzsäure gegeben. Die Phasen werden getrennt, 
die organische  Phase noch  einmal mit  50 mL  1 M  Salzsäure  gewaschen, über Magnesiumsulfat 
getrocknet  und  filtriert.  Der  orangefarbene  Feststoff  wird  durch  eine  Säulenchromatographie 




Summenformel: C59H47N3O6.        Molmasse: 894.02 g/mol. 
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13C‐NMR  (125 MHz,  THF‐d8,  δ  in  ppm):  31.6  (‐C(CH3)3),  35.4  (‐C(CH3)3),  65.9  (‐CO2CH2‐),  73.9  
(‐CH2‐O‐ArA),  119.7  (tpy
3’,5’),  121.5  (tpy3,3’’),  123.0  (Anth1,8),  123.2  (Anth10),  123.7  (tpy5,5’’),  
125.6  (Anthortho zu 1,8),  126.1  (Anth2,3,6,7),  127.0  (Ph2,6),  127.7  (Ph3,5),  129.1  (Anth4,5),  









































5,5‘‘),  8.35  (m,  8 H,  ArAnth‐H
4,5),  8.62  (s,  4 H,  Artpy‐H





























phosphat hinzugefügt und weitere 30 min  gerührt. Es entsteht  ein  tiefblauer Niederschlag, der 
durch  Zentrifugation  abgetrennt  und  säulenchromatographisch  (Kieselgel,  Laufmittel:  Acetonit‐




Summenformel: C118H94F12FeN6O12P2.      Molmasse: 2133.82 g/mol. 
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tilliert, man erhält 8.7 g  (65 mmol, 78 %) 2‐Chlor‐5‐methylthiophen  (61) als  farblose Flüssigkeit, 
Sdp.(70 mbar) = 76 °C. 
 
















50 mL  ges. wässr. Natriumchloridlösung  gewaschen, über Magnesiumsulfat  getrocknet und  filt‐
riert. Nach  Entfernen  des  Lösungsmittels  i. Vak.  bleibt  ein  brauner  öliger Rückstand,  der  ohne 
weitere Aufreinigung und Analytik in der nachfolgenden Reaktion eingesetzt wird. 
 






5.7 g  (90 mmol) Zinkpulver werden unter Argonatmosphäre  in 50 mL abs. THF  suspendiert, an‐
schließend werden  langsam und unter Eiskühlung 7.2 mL  (65 mmol) Titan(IV)chlorid  zugetropft. 
Nach  beendeter  Zugabe wird  der  Reaktionsansatz  eine  Stunde  zum  Rückfluss  erhitzt  und  an‐
schließend wieder  auf  RT  gebracht.  Das  zuvor  hergestellte  1,5‐Bis(5‐chlor‐2‐methylthiophen‐3‐
yl)pentan‐1,5‐dion (63) wird, in 25 mL abs. THF gelöst, zur Reaktionsmischung gegeben und diese 
für 3 h zum Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen werden 50 mL Diethylether zugegeben und die Sus‐












































getrocknet und  filtriert, nach Entfernen des  Lösungsmittels  i. Vak. bleibt ein  zähes  rötliches Öl 
zurück,  das  aus  Methanol  umkristallisiert  wird.  Man  erhält  2.90 g  (6.6 mmol,  45 %) 
3,3‘‐(Perfluorcyclopent‐1‐en‐1,2‐diyl)bis(5‐chlor‐2‐methylthiophen) (64) als blassgelben Feststoff. 
 










































400 mg  (915 μmol)  3,3‘‐(Perfluorcyclopent‐1‐en‐1,2‐diyl)bis(5‐chlor‐2‐methylthiophen)  (64) wer‐
den unter Argonatmosphäre  in 50 mL abs. Diethylether gelöst und mit 1.5 mL  (2.4 mmol) einer 
n‐Butyllithium‐Lösung  (1.6 M  in Hexan) versetzt. Die Reaktionsmischung wird 30 min bei RT ge‐





Aufarbeitung  für weitere  Reaktionen  verwendet werden  kann. Man  erhält  361 mg  (851 μmol, 
93 %) 3,3‘‐(Perfluorcyclopent‐1‐en‐1,2‐diyl)bis(5‐formyl‐2‐methylthiophen) (67). 
 













Dazu wird eine  Lösung von 8.0 mL  (156 mmol) Brom  in 80 mL Chloroform getropft. Die Reakti‐
onsmischung wird 20 h bei RT gerührt und anschließend auf 200 mL 3 M wässrige Natronlauge 
gegossen. Die Phasen werden getrennt und die organische Phase vier Mal mit je 100 mL 3 M Nat‐


















9.3 g  (32 mmol)  2,3‐Dibrombenzo[b]thiophen  (70)  werden  in  200 mL  abs.  THF  gelöst  und  bei 
‐78 °C mit 22 mL  (36 mmol) einer 1.6 M n‐Butyllithium‐Lösung  in Hexan versetzt. Das Reaktions‐
gemisch wird  30 min  bei  dieser  Temperatur  gerührt,  anschließend werden  10 mL  (160 mmol) 
Iodmethan zugetropft. Es wird weitere 90 min bei ‐78 °C und 20 h bei RT gerührt, danach werden 
100 mL Wasser zugegeben. Die Phasen werden getrennt und die wässrige Phase zwei Mal mit je 
50 mL  Dichlormethan  extrahiert.  Die  vereinigten  organischen  Phasen  werden  vier Mal mit  je 
100 mL Wasser  gewaschen,  über Magnesiumsulfat  getrocknet  und  filtriert.  Das  Lösungsmittel 
wird  i.  Vak.  entfernt  und  der  Rückstand  aus  2‐Propanol  umkristallisiert.  Man  erhält  6.3 g 
(28 mmol, 86 %) 3‐Brom‐2‐methylbenzo[b]thiophen (71) in Form blassrosafarbener Nadeln. 
 



















3.4 g  (15 mmol)  3‐Brom‐2‐methylbenzo[b]thiophen  (71)  werden  unter  Argonatmosphäre  in 
300 mL  abs.  THF  gelöst  und  auf  ‐78 °C  gekühlt.  12.5 mL  (21 mmol)  einer  n‐Butyllithiumlösung 




den über Magnesiumsulfat getrocknet und  filtriert, das  Lösungsmittel wird  i. Vak. entfernt und 
der  braune  Rückstand  aus Methanol  umkristallisiert. Man  erhält  2.5 g  (5.4 mmol,  72 %)  3,3‘‐
(Perfluorcyclopent‐1‐en‐1,2‐diyl)bis(2‐methylbenzo[b]thiophen) (17) als hellgelben Feststoff. 
 





















den  in  einer Mischung  aus  22.5 mL  Eisessig,  0.9 mL  Schwefelsäure  und  1.1 mL Wasser  gelöst. 










Summenformel: C23H12F6I2S2.        Molmasse: 720.27 g/mol. 
 
1H‐NMR (500 MHz, CDCl3, δ in ppm): 2.19/2.47 (ap/p, s, 6 H, CH3), 7.23‐8.07 (m, 6 H, Ar‐H). 
13C‐NMR  (125 MHz,  CDCl3,  δ  in  ppm):  15.3  (CH3),  89.5  (C‐I),  119.2,  123.2,  123.5,  130.8,  133.8, 
137.6, 140.3, 143.2, 143.7. 








2.0 g  (11 mmol)  p‐Brombenzaldehyd  (73)  werden  in  300 mL  Methanol  gelöst  und  mit  2.7 g 





























1.5 g  (8 mmol)  m‐Brombenzaldehyd  (76)  werden  in  220 mL  Methanol  gelöst  und  mit  2.0 g 







Summenformel: C21H14BrN3.        Molmasse: 388.26 g/mol. 
 























1.0 g  (5.4 mmol)  o‐Brombenzaldehyd  (77)  werden  in  150 mL  Methanol  gelöst  und  mit  1.3 g 











5),  7.48  (m,  1 H,  ArPh‐H
3),  7.72  (m,  1 H,  ArPh‐H
6),  7.89  (m,  2 H,  Artpy‐H







EI‐MS  (70 eV,  m/z,  %):  204  (11),  229  (16,  [M‐C6H6Br]









966 mg  (2.5 mmol)  4’‐(p‐Bromphenyl)‐2,2’:6’2’’‐terpyridin  (30)  werden  zusammen  mit  912 mg 
(9.3 mmol) trockenem Kaliumacetat und 734 mg (3.25 mmol) Bis(neopentylglycolato)diboran (78) 
in 20 mL trockenem DMSO gelöst. Der Reaktionsansatz wird durch drei freeze‐pump‐thaw‐Zyklen 
von  Sauerstoff  befreit,  anschließend  werden  im  Gegenstrom  75 mg  (103 μmol) 
(1,1‘‐Bis(diphenylphosphino)ferrocen)palladium(II)chlorid  ([(dppf)PdCl2])  hinzugefügt  und  das 
Reaktionsgemisch für 6 h auf 80 °C erhitzt. Der Ansatz wird mit 200 mL Toluol verdünnt und das 
Gemisch vier Mal mit je 200 mL Wasser gewaschen. Die organische Phase wird über Magnesium‐

























584 mg  (1.5 mmol)  4’‐(m‐Bromphenyl)‐2,2’:6’2’’‐terpyridin  (74) werden  zusammen mit  550 mg 
(5.6 mmol)  trockenem Kaliumacetat und 444 mg  (2.0 mmol) Bis(neopentylglycolato)diboran  (78) 
in 12 mL trockenem DMSO gelöst. Der Reaktionsansatz wird durch drei freeze‐pump‐thaw‐Zyklen 
von  Sauerstoff  befreit,  anschließend  werden  im  Gegenstrom  46 mg  (63 μmol)  (1,1‘‐




lormethan  aufgenommen und mit 20 mL Methanol  versetzt,  anschließend wird das Dichlorme‐
than  i. Vak. entfernt. Die Suspension wird  filtriert und der  farblose Feststoff  i. Vak. getrocknet. 
Man  erhält  497 mg  (1.18 mmol,  78 %)  4‘‐(m‐(Neopentylglycolatoboryl)phenyl)‐2,2‘:6‘,2‘‘‐
terpyridin (80). 
 


























400 mg  (1.0 mmol)  4‘‐(p‐Bromphenyl)‐2,2‘:6‘,2‘‘‐terpyridin  (30)  und  0.45 mL  (3.2 mmol)  Trime‐
thylsilylacetylen werden  in 30 mL Triethylamin gelöst. Die Reaktionsmischung wird entgast und 
unter  Argon  gesetzt.  Im  Gegenstrom  werden  37 mg  (52 μmol)  Bis(triphenylphosphin)‐
palladium(II)chlorid,  20 mg  (105 μmol)  Kupfer(I)iodid  und  14 mg  (56 μmol)  Triphenylphosphin 
zugegeben und das Reaktionsgemisch 1 h bei Raumtemperatur gerührt.  Im Anschluss wird über 







Alternativ  wird  die  Reaktion  in  iso‐Propylamin mit  Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)  als 
Katalysator durchgeführt. Auch hier lässt sich nach Aufarbeitung lediglich das Edukt 30 isolieren. 
 







400 mg  (1.0 mmol)  4‘‐(m‐Bromphenyl)‐2,2‘:6‘,2‘‘‐terpyridin  (74)  und  0.45 mL  (3.2 mmol)  Trime‐
thylsilylacetylen werden  in 30 mL Triethylamin gelöst. Die Reaktionsmischung wird entgast und 




mittel wird  i. Vak. entfernt und der braune Rückstand  in Dichlormethan  (20 mL) aufgenommen. 
Die organische Phase wird mehrfach mit Wasser und ges. wässr. Ammoniumchlorid‐Lösung gewa‐
schen, über Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter ver‐
mindertem  Druck  bleibt  ein  bräunlicher  Feststoff  zurück,  der  NMR‐spektroskopisch  als  4‘‐(m‐
Bromphenyl)‐2,2‘:6‘,2‘‘‐terpyridin (74) identifiziert wird. 
 
Alternativ  wird  die  Reaktion  in  iso‐Propylamin mit  Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)  als 
Katalysator durchgeführt. Auch hier lässt sich nach Aufarbeitung lediglich das Edukt 74 isolieren. 
 







Eine  Lösung  von  450 mg  (1.2 mmol)  (2,2‘:6‘,2‘‘‐Terpyridin‐4‘‐yl)trifluormethansulfonat  (83)  in 
einer Mischung aus 5 mL DMF und 2 mL Triethylamin wird mit 0.36 mL (2.5 mmol) Trimethylsilyla‐
cetylen  versetzt  und  entgast.  Im  Argon‐Gegenstrom  werden  anschließend  55 mg  (79 μmol) 
Bis(triphenylphosphin)palladium(II)chlorid  und  21 mg  (110 μmol)  Kupfer(I)iodid  zugegeben.  Der 
Reaktionsansatz wird  3 h  bei  55 °C  gerührt  und  anschließend  auf  20 mL Wasser  gegeben.  Die 
wässrige Phase wird drei Mal mit  je 10 mL Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organi‐
schen Phasen werden über Natriumsulfat getrocknet. Nach Filtration wird das Lösungsmittel un‐


















200 mg  (0.6 mmol) 1,2‐Bis(5‐formyl‐2‐methylthiophen‐3‐yl)cyclopent‐1‐en  (32) werden  in 20 mL 
Methanol suspendiert. Anschließend werden 0.28 mL (2.5 mmol) dest. 2‐Acetylpyridin (69) sowie 
101 mg  (2.5 mmol)  Natriumhydroxid  zugegeben.  5 mL  (73 mmol)  25%ige  wässr.  Ammoniak‐
Lösung werden hinzugefügt und der Reaktionsansatz für 20 h zum Rückfluss erhitzt. Das Gemisch 
färbt sich bereits nach wenigen Minuten  tiefrot, die Bildung eines Feststoffes kann  jedoch auch 
nach  längerem  Erhitzen  nicht  beobachtet  werden.  Dünnschichtchromatographische  Untersu‐
chungen der Reaktionslösung zeigen keine photochromen Verbindungen. 
 

















200 mg  (471 μmol)  3,3‘‐(Perfluorcyclopent‐1‐en‐1,2‐diyl)bis(5‐formyl‐2‐methylthiophen)  (67) 
werden  in  20 mL Methanol  suspendiert  und mit  0.21 mL  (1.9 mmol)  dest.  2‐Acetylpyridin  (68) 













0.14 mL  (1.25 mmol) dest. 2‐Acetylpyridin  (68) werden  in 30 mL Methanol gelöst. Die Mischung 
wird portionsweise mit einer Lösung von 70 mg  (1.25 mmol) Kaliumhydroxid  in 10 mL Methanol 
versetzt. Es wird 30 min gerührt, während dieser die Mischung sich tiefrot verfärbt. Anschließend 













0.14 mL  (1.25 mmol) dest. 2‐Acetylpyridin  (68) werden  in 30 mL Methanol gelöst. Die Mischung 
wird portionsweise mit einer Lösung von 70 mg  (1.25 mmol) Kaliumhydroxid  in 10 mL Methanol 
versetzt. Es wird 30 min gerührt, während dieser die Mischung sich tiefrot verfärbt. Anschließend 















Anschließend  werden  515 mg  (1.22 mmol)  4‘‐(p‐(Neopentylglycolatoboryl)phenyl)‐2,2‘:6‘,2‘‘‐
terpyridin  (79) hinzugefügt und das Reaktionsgemisch mittels drei freeze‐pump‐thaw‐Zyklen von 











Summenformel: C65H40F6N6S2.        Molmasse: 1083.17 g/mol. 
 
6.3 Diarylethen‐verbrückte Bisterpyridine    160 
1H‐NMR  (500 MHz,  CDCl3,  δ  in  ppm):  2.33/2.59  (ap/p,  s,  6 H,  CH3),  7.42‐7.47  (m,  5 H,  Ar‐H), 
7.72‐7.84 (m, 7 H, Ar‐H), 7.94‐8.12 (m, 10 H, Ar‐H), 8.78‐8.92 (m, 12 H, Ar‐H). 
13C‐NMR  (125 MHz,  THF‐d8,  δ  in  ppm):  14.5  (CH3),  118.1  (t),  118.8  (q),  120.3  (q),  120.5  (t), 
120.7 (t),  123.7  (q),  123.8  (t),  124.1  (t),  127.4  (t),  127.5  (t),  127.6  (t),  136.5  (t),  137.0  (q), 
137.6 (m, CF2), 139.3  (q), 141.08  (q), 141.15  (q), 143.9  (q), 149.1  (t), 149.2  (q), 156.0(q), 156.06 
(q), 156.12 (q). 





















Anschließend  werden  154 mg  (367 μmol)  4‘‐(m‐(Neopentylglycolatoboryl)phenyl)‐2,2‘:6‘,2‘‘‐
terpyridin  (80) hinzugefügt und das Reaktionsgemisch mittels drei freeze‐pump‐thaw‐Zyklen von 












Summenformel: C65H40F6N6S2.        Molmasse: 1083.17 g/mol. 
 

















Lösungsmittels  i.  Vak. wird  der  Rückstand  einer  Säulenchromatographie  (Kieselgel,  Laufmittel: 




Summenformel: C33H30F6S2Si2.        Molmasse: 660.88 g/mol. 
 
1H‐NMR  (500 MHz, CDCl3, δ  in ppm): 0.26  (s, 18 H, SiMe3), 2.20/2.48  (ap/p,  s, 6 H, CH3ap/CH3p), 
7.27 (m, 2 H, Ar‐H), 7.42‐7.56 (m, 2 H, Ar‐H), 7.75/7.83 (s, 2 H, Ar‐H). 









methylbenzo[b]thiophen)  (91) werden  in  einer Mischung  aus  10 mL  THF  und  10 mL Methanol 




sungsmittels  unter  vermindertem  Druck  wird  das  Rohprodukt  3,3‘‐(Perfluorcyclopen‐1‐en‐1,2‐
diyl)bis(6‐ethinyl‐2‐methyl‐benzo[b]thiophen) (92) ohne weitere Aufreinigung und Analytik in der 
folgenden Reaktion eingesetzt: Dazu werden zunächst 10  mL DMF und 2 mL Triethylamin zuge‐




schichtchromatographische Untersuchungen  zeigen  das  Edukt  83,  jedoch  keine  photochromen 
Verbindungen im Reaktionsgemisch. 
 







500 mg  (1.29 mmol) 4‘‐(p‐Bromphenyl)‐2,2‘:6‘,2‘‘‐terpyridin  (30) werden  in 10 mL Methanol sus‐
pendiert und mit 337 mg (1.29 mmol) Ruthenium(III)chlorid‐Trihydrat versetzt. Die dunkelbraune 
Suspension  wird  2 h  zum  Rückfluss  erhitzt  und  anschließend  auf  Raumtemperatur  abgekühlt. 
Nach  Filtration  erhält  man  423 mg  (0.71 mmol,  55 %)  des  gewünschten  Produktes  (4’‐(p‐
Bromphenyl)‐2,2’:6’,2’’‐terpyridin)ruthenium(III)chlorid  (93)  in  Form  eines  dunkelbraunen  Fest‐
stoffes, das ohne Analytik für Folgereaktionen eingesetzt werden kann. 
 















150 mg  (251 μmol)  (4’‐(p‐Bromphenyl)‐2,2’:6’,2’’‐terpyridin)ruthenium(III)chlorid  (93) werden  in 





getrennt.  Im  Anschluss wird  der  erhaltene  Feststoff  einer  Säulenchromatographie  an  Kieselgel 
(Laufmittel:  Acetonitril/Wasser/ges.  wässr.  Kaliumhexafluorophosphat‐Lösung  95:4:1)  unterzo‐





1H‐NMR  (500 MHz,  CD3CN,  δ  in  ppm):  2.51/2.68  (ap/p,  s,  6 H,  CH3),  7.16‐7.23 (m, 9 H), 
7.43‐7.49 (m, 9 H), 7.93‐8.01 (m, 15 H), 8.14‐8.17  (m, 7 H), 8.33‐8.39 (m, 5 H), 8.64‐8.72  (m, 9 H), 
9.00‐9.11 (m, 8 H). 































(72)  werden mit  1.0 mL  (7.2 mmol)  Triethylamin  und  73 mg  (278 μmol)  Triphenylphosphin  in 
50 mL DMF gelöst. Anschließend werden 1.5 mL (14 mmol) Ethylacrylat zugegeben und das Reak‐
tionsgemisch  durch  mehrere  freeze‐pump‐thaw‐Zyklen  von  Sauerstoff  befreit.  Im  Argon‐
Gegenstrom werden  nun  31 mg  (139 μmol)  Palladium(II)acetat  zugegeben  und  die  Lösung  an‐
schließend für 70 h bei 120 °C gerührt. Das Lösungsmittel wird  i. Vak. entfernt, der Rückstand  in 
Dichlormethan aufgenommen und mehrfach mit 1 M Salzsäure gewaschen. Die organische Phase 
wird über Magnesiumsulfat getrocknet und  filtriert,  im Anschluss wird das Lösungsmittel  i. Vak. 
entfernt. Nach  einer  Säulenchromatographie  (Kieselgel,  Laufmittel: Cyclohexan/Ethylacetat  8:2) 
erhält  man  203 mg  (305 μmol,  44 %)  (2E,2’E)‐Diethyl‐3,3‘‐(3,3‘‐(perfluorcyclopent‐1‐en‐1,2‐
diyl)bis(2‐methylbenzo[b]thiophen‐6,3‐diyl))bisacrylat  (95)  in  Form  eines  schwach  gelben  Fest‐
stoffes. 
 









19F‐NMR  (470 MHz, CD2Cl2, δ  in ppm):  ‐109.1  ‐  ‐111.6  (m, 4 F, 3‐/5‐CF2),  ‐132.2  ‐  ‐133.5  (m, 2 F, 
4‐CF2). 























250 mg  (572 μmol)  3,3‘‐(Perfluorcyclopent‐1‐en‐1,2‐diyl)bis(5‐chlor‐2‐methylthiophen)  (65) wer‐
den unter Argonatmosphäre in 50 mL abs. Diethylether gelöst und bei RT mit 0.9 mL (1.44 mmol) 
einer n‐Butyllithium‐Lösung (1.6 M in Hexan) versetzt. Die Reaktionsmischung wird 30 min bei RT 











750 mg  (2.8 mmol)  1,2‐Bis(5‐chlor‐2‐methylthiophen‐3‐yl)cyclopent‐1‐en  (29) werden  unter  Ar‐





werden  zwei Mal mit  je 100 mL Wasser gewaschen, über Magnesiumsulfat getrocknet und  filt‐
riert.  Nach  Entfernen  des  Lösungsmittel  i.  Vak.  erhält  man  ein  braunes  Öl,  das  in  Cyclohe‐
xan/Ethylacetat  (9:1) aufgenommen und über Kieselgel  filtriert wird. Das  Lösungsmittelgemisch 
wird  i. Vak.  entfernt,  man  erhält  4,4‘‐(Cyclopent‐1‐en‐1,2‐diyl)bis(5‐methylthiophen‐2‐methyl‐
carboxylat)  (97)  als  gelben  Feststoff, der ohne weitere Aufarbeitung  für die  folgende  Synthese 
eingesetzt wird. 
 







0.95 g  (2.5 mmol)  4,4‘‐(Cyclopent‐1‐en‐1,2‐diyl)bis(5‐methylthiophen‐2‐methylcarboxylat)  (97) 
werden  in  100 mL Methanol  suspendiert  und mit  2.24 g  (40 mmol)  Kaliumhydroxid,  gelöst  in 
100 mL Wasser, versetzt. Der Reaktionsansatz wird 6 h zum Rückfluss erhitzt, anschließend wird 
das Methanol  i. Vak.  entfernt  und  der wässrige Rückstand  tropfenweise mit  37%iger  Salzsäure 
versetzt. Der entstehende gelbe Feststoff wird abfiltriert und in 2 M Natronlauge aufgenommen. 
Erneut wird mit 37%iger Salzsäure gefällt und die nun farblose 4,4‘‐(Cyclopent‐1‐en‐1,2‐diyl)bis(5‐
methylthiophen2‐carbonsäure)  (98)  wird  abfiltriert  und  i. Vak.  getrocknet.  Man  erhält  0.84 g 
(2.4 mmol,  86 %,  bezogen  auf  1,2‐Bis(5‐chlor‐2‐methylthiophen‐3‐yl)cyclopent‐1‐en  (98))  eines 
farblosen Feststoffes. 
 













500 mg  (1.4 mmol)  4,4‘‐(Cyclopent‐1‐en‐1,2‐diyl)bis(5‐methylthiophen‐2‐carbonsäure)  (98)  wer‐
den mit 20 mL Thionylchlorid versetzt und zunächst 2 h bei RT gerührt, danach 4 h zum Rückfluss 
erhitzt. Das  Reaktionsgemisch wird  auf  RT  abgekühlt  und  der  Rückflusskühler  vorsichtig  gegen 
eine Destillationsbrücke ausgetauscht. Das überschüssige Thionylchlorid wird weitestgehend ab‐
destilliert, zur Vervollständigung der Destillation wird der Rückstand mehrfach mit 3 mL THF ver‐
setzt  und  erneut  destilliert. Nach Abschluss  der Destillation  bleiben  550 mg  (1.4 mmol,  100 %) 










4,4‘‐(Cyclopent‐1‐en‐1,2‐diyl)bis(5‐methylthiophen‐2‐carbonsäurechlorid)  (99)  wird  in  50 mL 
Chloroform aufgenommen und die so erhaltene 28 mM Lösung bei 4 °C unter Argon‐Atmosphäre 
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